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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

| Bioabbaubare Polyesterurethane, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 
© Die vorliegende Erfinrfung bet rifft bioabbaubare linea- 

re Polyesterurethane sowie bioabbaubare quervernetzte - 

Polyesterurethane, die aus den linearen Polyesteruretha- 

nen dadurch hervorgehen, daft sie durch Allophanat- 

Brucken quervernetzt sind. Durch Variation des Vernet- 

zungsgrades konnen die physikalischen, chemischen und 

broJogischenEigenschatTenimerfindungsgemafien quer- 

vemetzten Polyesterurethan gezielt eingestellt werden 

insbesondere kann dessen Bioabbaubarkeitsrate variiert 

werden da mit steigendem Vernetzungsgrad der biologi- 

sche Abbau langsamer erfolgt. 

Femer bet rifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgema&en Polyesterurethane 
sowie deren Verwendung als Folien, Gummiformkorper, 

. « Jl r 'u V f Packun9smatorial ' ln dor Galenik, afs Kleb- 
stoff, Klebeband und dergleichen. 
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Beschreibung 

Obwohl Kunststoftc erst seit etwa 1930 in groBem Umfang hergestellt werden, sind sie heute fur das modeme Leben 
unentbehrhch gewordcn. Mil dcr rasant expandierenden Produklion und dem zunehmenden Verbrauch von Kunsistoff- 
matenahen ergeben s lc h /unchrnend Probleme. Insbesondere stent hierbei die Umweltbelastung aufgrund von Plastik- 
mull lm Vordergrund. Aus bckannien Siatisiikcn kann man entnchmen, daB der Anieil an Plastikmuil erschreckend hoch 
ist: Vom stadtischcn Ablall gehen ca. 18% des Volumens zu Lasten von Kunsisioffmatcri alien, wobei etwa die Halfte 
hieryon aut Verpackungsmiill onilulli. Nach wic vor ist die Entsorgung von Kunststoffmaterialien dabei auBerst proble- 
mausch, da bcispiclswcise bei dcr Verbrcnnung derartiger Materialien hochgiftige Dioxine entstehen konnen Htwa 96% 
des gesamten Kunsistouniulls in den USA landet dabei auf MUlldeponien, 3% werden verbrannt und nur etwa 1% hier- 
von wird recyceli. 

Die Suchc nach cincm gleichrangigen lirsai/siofT wird immer dringender, da der Kunslstoffbedarf standig wachst Es 
giht. daher einen auRerordenilieh hohen Bedarl' an biologisch abbaubaren Materialien, die gleichzeit.ig die Vbrzuee von 
KunststonTen besitzen, abcr iroi/dcm biologisch abbaubar sind. 

^ In denletzienJahren wurde /unehmend vcrsuclu, d dajB 
eine Verwirklichung mu groben Sehwtcrigkeitcn verbunden ist, da die gefordertenEigenschaften sich zumeist aeeensei- 
ng ausschlieBen. ° * 

Eine Losungsmogiichkcii bcschrcibi die ISP 0 696 605 Al, die ein bioabbaubares Multiblockpoiymer, hergestellt 
durch hneare Polykondcnsaiuvi von /.wci a.(o-Dihydroxypolycs!crn/-cthem mil Diisocyanat, Disaurehalogenid oder 
Phosgen, betnfft. Die a,w-D l hvdn»xyrx»lycsicr werden durch Transesierifikaiion von PoLy-(R)-(3)-hydroxvbuttersaure 
in Form von Biopol* » gewonnen. ucrden al* > mitiels 1 Jmesterungskatalysator/en unter Abbau der Esterbindungen abee- 
baut Biopol* ist im Handel crtuililich uml * mi als bakierielles Produkt erhalten. Andere a.a^Dihydroxypotyester wer- 
^li^e7iS DendC P0lyMK ' nNJ,Mn v ^ c >^'^n Esle ™ oder Lactonen, bspw. e-Caprolacton mil aliphatischen 

Die Mikrostruklur der hergcMelhcn MArmMc cryibi sich hier je nach Monomerenverteilung, wobei ausschlieBlich 
stercospezifische islrukiureii hcreeMclli wcritcu 

Es wird bei dcr Hcrstcllung do M,kr.*l„.U Js auch mit Katalysator gcarbcitct, wobei SnCKBu), odcrDibutvl- 
zinndilaurat bei Temperature n von in > hv ir j\ < * iin^esetzt wird. 

Es werden dabei auch Pol yurvihaw dur.h 1 Wi/ung der Makrodiole mit Diisocvanal wie beispielsweise 1 6-Hexa- 
methylendiisocyanat hergestellt. u. *a .he HI* vk|% 'Un.cre aus Makrodiol und Diisocyanat - anders als in der Erfindune 
- immer Valeratsegmente im HndprnHik: hcMt/cn 

Die biokompadblen bzw bkxle-r^hlcn J^v.^rc finden in der EP0 696 605 Al als medizinische Implantate Ver- 
wendung; daher wurden hone techmVhv Ani.^w-runpen an das Material gestellt. 

Naehteilig ist hier insbesondere, dull *.*.>hl d.c Ausgangs- als auch die Endprodukte stereospezifisch sind d h nur 
besurnmie Konfigurationen (z. ». hcsii/t ,U Kikunellc Produkt nur die R-Konfiguration) vorliegen. Des weiteren sind 
baktenel le Polymere ,n der Regel aui K n.n.I ihrcr whr regelmaBigen Kris talis truktur sehr sprode, und sind damit leicht 
zerbrechheh^ Die polymeren Produk.e der I-]Mk,% Al sind zwar etwas weicher, zeigen aber teilweise immer noch 
sprodes Verhalten. Die baktenellen Au^nppr^lukic sind zudem relaliv teuer. Dariiberhinaus zeigen diese Blockpolv- 
mere unterschiedliche Verfarbungcn. d. h. mc sind. wie ihre bakteriellen Ausgangsprodukte, in der Regel milchfarbie 
K 3S H f S> ^ unanschnlichcs l{r^-lu:inun|-sbild verlei hen kann. Durch diese Nach teile werden die Einsatzgebiefe 
bei der EP 0 696 605 Al zumindest beschrankt. 

a lT *^ ^ V 95 08 "l^ 1 Wi ' d vcrM,chL Nacbicilc des bakteriell gewonnenen PHA-Materials zu vermeiden 
durch die Synthese von Polyurethanesier uuleehuut aus Diisocyanat und Makrodioko, die ihrerseits aus Alkylenoxiden 
und Kohlemnonoxid dargesielh wenk-n sind. D.eses Verfahren hat insbesondere den Nachteil, dafi mit gtftigen und 

4S brennbaren Gasen unter hohem Druck gcartviici werden muB. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden l-X.ndun^. d,e Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden und verbesserte 
polyrnere Produkte zur Vertiigung ,u stetlen. die wic Poly^hydroxybutlersaure biologisch abbaubar bzw biodegradier- 
bar sind. Die Polymeren sollten ein opiiseh ansprcchendes Erscheinungsbild besitzen und durch ihrc Eigenschaftcn viel- 
semg verwendbar sem. Femer solltc ein gegenuher deru Stand der Technik verbessertes Verfahren zur Verfueung cestellt 

50 werden das m cmlacher Weise mil nichi bak.enell hergcstellten Ausgangsprodukten die Herstellung dieser Polymere im 
grobindustnellen MaBstab kostengunsiig ermo^lichi. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelosi di.reh Uercitstellung bioabbaubarer linearer Polyesterurethane die aus Ein- 
heiten der allgemeinen Formel CD aui'gebaui sind: 




-.■(CH^N-i- (I) 
H H 



wobei 



R eine C r C l0 -Kohlenwasserstoffgruppc, bevorzugi eine Methyl-, Ethyl- oder Propykruppe isf 
R ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: ' ' 
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v 

-CHf ^CH 2 - 



H V=r- CH2 ~ 
-CHr^H 



-iCEj r -(CHj-CHj)^- 

mh a = 2 his 1 2 und h = 200 bis 3000; und 

R" ein RingolVnungsprodukt einer Verbindung, ausgewahh aus der Gruppe, bestehend aus 7-Butyrolacton, 6- Valerolac- 
ton, e-Caprolaeton oder N-Benzyloxy-DX-serin ist; 
wobci t) £ x+y £ 60 und 2 ^ 1+m < 60 ist. 

Die Hrfimiung be/ieht sich fcrner auf bioabbaubare. quervernetzte Polyesierurethane, die aus den linearen Polyesteru- 
rcihanen mil liinliciicn der Fonnel (I) dadurch hervorgehen. daB sie durch Allophanat-Briicken quervernetzt sind. Ein 
Fragment diescr erlindungsgemaBen quervernetzten Polyesierurethane kann hierbei foigende allgemeine Formel (II) be- 
sit/.en: 





N-H 

<i>=o 

Ri-i-N-CCH^-. 



10 



20 



25 



- (CH2) 6 - ... 

c=o 

I 30 

N-H 

(II) 



35 



40 



wobci R, R\ R", x. y, I und in wie oben definiert sind. 

Durch Variation des Verne izungsgrades konnen die physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften des 
Polyestcruruthans ge/ieli cingestellt werden, insbesoodere kann dessen Bioabbaubarkeitsrate variiert werden, da mil 
sicigendem Vemeuungsgrad der biologische Abbau iangsamer ertblgt. 45 

Die Gcsaniizahl n der sich wiederholenden Einheiten. d. h. die Zahl der Einheiten gernaB der allgemeinen Formel (T) 
die pro Molckiil vorliegen. beiragi irn allgemeinen zumindest 2 und kann ini Bereich bis um die 60 liegen. 

In einer bevor/ugten Ausfuhrungsfonii liegen die Parameter der allgemeinen Formeln (I) und (II) in den nachfolgend 
angegebenen Bereichen: 0 < x+y < 30 und 2 < L+ni s 30. In diesen Bereichen liegt eine gute Bioabbaubarkeitsrate 
vor, und die polyniercn Produktc lasscn sich in relativ cinfachcr Art und Weise verarbeiten. 50 

Im Gegensatx zum Stand der Tcchnik sincl die ertindungsgcmaBen Polyesterureihane durchsichtig und zudem ela- 
siisch. Die Vcifomiharkcii der erfindungsgematten Polyesierurethane kann vom linearen iiber ein teilvernetztes bis zu ei- 
neni vollstiindig vemetzten Produkt stufenlos variien werden. Dadurch konnen hochelastische, leicht verformbare bis 
gummiartige und wenig verformbare, gummiartigc Polymere gezielt hergestellt werden. 

Dariiberhinaus sind die linearen Polyesierurethane thermoplastisch verarbeitbar. Die quervernetzten Polyesteruret- 55 
hane sind hingegen nicht thermoplasusch verarbeitbar, konnen aber bei spiels weise durch SpritzgieBen und gegebenen- 
falls wciiere Vcrarbcitungsschritie, wie Schneiden oder dergleichen in die gewiinschie Form gebracht werden kOnnen. 
Besonders vorteilhaft ist auch, daB die linearen als auch quervernetzten Polymere in organischen Losungsmitteln loslich 
sind, aber nichi in Wasser, Sie sind dariiberhinaus vollig transparent. 

Die Rrfindung bczichi sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung der linearen bzw. quervernet7.ten Polyesterurerhane, 60 
das die folgcndcn Schrilte aufweist: 

(i) Umscizung von Bromessigsaureethylesicr mil einem Aldehyd der allgemeinen Fonnel (A): 

0 

t (A) 
R H 
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worin R fllr eine CVC| 0 -Kohlenwasserstoffgruppe stehi, mil Zink/Kupfer-Kaialvsator iaeinem wasserfreien orea- 
nischen Losungsmiitel; 

(ii) Umsetzung dcs cnisiandenen 3-Hydroxybuiiersaure-Derivais mil eincm a,<o-Diot der allgemeinen Forme! (B): 
HO-R-OH (B) 

worin R' ausgewahll isi aus der Gruppe, besiehend aus: 
-CH 2 " C " C "CH 2 - 

-(CHjJs- -(CH 2 -CH 2 )g- 

mit a = 2 bis 12 und b = 200 bis 3000; bei 80-1 30°C, 8-15 Stunden, in Gegenwan eines Zinnkomplex-Katalysators 
unter Schutzgas zu einem Oligodiol der allgemeinen Formel (C): 

30 \ / x \ /y 

wobei R und R' wie oben definien sind und 0 < x+y < 60 ist; und fur x+y = 0 das Oligodiol der allgemeinen Formel 
(C) das Ausgangsprodukt darsieili; 

(Hi) Umsetzung des Oligodiols der allgemeinen Forme! (C) mil einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Vcr- 
35 bmdungen, besLehend aus: 



40 




ggf in Gegenwan eines Zinnkomplex-Kaialysaiors bei 80-130°C fur 4-6 Stunden unter Schutzeas zu einern Ma- 
krodiol der allgemeinen Formel (D): 





wobei R, R' und R" wie oben definiert. sind. 0 £ x+y £ 60 und 2 S 1+m £ 60 isf 
und 

(iv) Umsetzung des Makrodiols der allgemeinen Formel (D) mil 1,6-Hexvldiisocyanat bei 110-140°C fur 
0-13 Stunden unter bchutzgas zu einem Polyesterurethan. 

Nach dem erfindungsgcmaBen Verfahren werden daher zunachs. in Schriu (i) in Fonn eincr bekann.en Reformatsky- 
V 1 BromeisigMurecthylcsier mi. cine,,, Aldehyd umgescm. 1,„ errindungsgemaSen Vfcrtahren werden dabei Aus- 
gangsprodukte emgesetz., d,e men. durch bakteriellen Abbau. wie in der EP 0 696 605 A 1 , hervorgehen. Die Ausgangs- 
substanzen sind preisweri im Handel crhaltlich. - ' b 



A 
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In Schritt (ii) wird dann das entstandenc Produkt mil einem a,0)-Diol der allgemeinen Formel HO-R'-OH zu einem 
Oiigodiol der allgemeinen Fonnel (C) umgesetzt, wobei dasa,(D-Diol ausgewahU ist aus der Gruppe Verbindungen, be- 
stehend aus; 1,4 : 3,6-Dianhydro-D-mannit, 1,4 : 3,6-Dianhydro-D-glucit, cis- oder trans- Buten-l,4-diol, aliphatischen 
Diolen, wie Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiql, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonan- 
diol, 1,10-Decandiol und 1.12-Dodecandiol sowie Polyeihylenglykolen. > 

Ausgehend von diesem Oiigodiol der allgemeinen Formel (C), das fiir x+y = 0 als Ausgangsverbindung dient. wird ge- 
maB Schritt (iii) durch Umsetzung mil einer der Verbindungen, ausgewahU aus der Gruppe, bestehend aus 7-Butyrolac- 
ton, 8-Valerolacton, e-Caprolacton oder N-Benzyloxy-DX-serin umgesetzt, wodurch ein Makrodiol der augemeinen 
Formel (D) erhalten wird. 

Die angegebenen Temperatur- und Zeitintervalle der einzelnen Umsetzungsstufen verstehen sich als Bereiche, aus de- 10 
nen je nach den gewahlten Druckverhaltnissen und Reaktionsprodukten der durchzufuhrenden Reaktion, die geeigneien 
Parameter ausgewahU werden konnen. 

Als 7\i verwendender Zjnnkaialysator kann jeder Zinn-Knmplex eingesetzt werden, wie heispielsweise Dibutyl/inn- 
oxid, Dibutylzinndilaurai oder dergleichen. Es hat sich insbesondere herausgestellt, daB die Verwendung des Dimeren 
von £2-Di-abuiyl- 1 ,3,2-dioxastannolan mil dex cheraischea Formel (E): 15 

Bit £u 
Bif Bu 

votlig uberraschend hohe Ausbeuten bei einer geringeren Reaktionszeit ergibt, verglichen mit anderen Zinn-Komplexen 
als Katalysatoren, wie auch aus Tabelle 1 ersichilich ist. 25 

Tabcllc 1 

Auswirkung verschiedener Sn-Katalysatoren auf die Transesterifikationsreaktion 

30 



Katalysator Reaktionszeit <h) Ausbeute {%) 



Bu^SnO 




12 


94,76 


Bu £u 

gas 

Bu 7 Bu 




• 10 - . 


>95 


Dibutylzinndimethylat 




12 


22,80 


Dlbutylzi nndi 1 aura t 




12 


48, 59 



45 

Schritt (n) zur HersteLlung des Oligodiols wird im erftndungsgemaBen Verfahren immer mit Zinn-Katalysator durch- 
gefuhrt. Ohne Katalysaior t'unktioniert die Umesterungsreaktion in diesem Schritt, d.h. die Abspaltung von Ethanol, 
praktisch nicht. 

Dcnigegenuber kann Schriu (iii) zur HersteUung des Makrodiols sowohl rait als auch ohne Zinn-Kaialysaior durchge- 
fuhn werden. Die Schritt (iii)-Reaktion kann direkt nach der Schriu (ii)-Reaktion ohne Reinigung des entstandenen Pro- so 
dukts (Oligodiols) weitergeruhn werden. Weil dann das Schriu (ii)-Produkt noch den Katalysator enthalt, wird Schriu 
(iii) automatisch mil Katalysator durchgefuhrt. Die Reaktion von Schritt (iii) funktioniert aber auch ohne Katalysator 
Nach der Reinigung des Oligodiols (Schritt (ii)-Produkt), z. B. aus einer Chlororbrm-Losung mit Cyclohexan zwei Mai 
ausgefallt, erfolgr anschlieBend die Umsetzung zum Makrodiol, wobei in diesem Fall die Reaktion langsamer ablauft. 

Als abschlieBender Schritt (iv) werden durch Umsetzung mit 1,6-Hexyldiisocyanat die erftndungsgemaBen Polyesie- 55 
rurethane erhalten. 1m ertindungsgemaBen Vert'ahren konnen durch Hnsetzen aquimolarer Mengen 1,6-Hexyldiisocva- 
nat Uneare Polyesterurethane und durch einen OberschuB an 1,6-Hexyldiisocyanat mil AUophanat-Brucken querver- 
netzte Polyesterurethane gebildet werden, die je nach dem Grad der eingestellten Quervernetzung andere Eigenschaften 
zeigen. 

Das Polyesterurethan der Erfindung ist generell nicht so schnell abbauhar wie das mit hakteriologischen Ausgangspro- 60 
dukten hergestellte Blockpoly titer aus der EP 0 696 605 Al . welches sehr schnell abgebaut wird. Dies ist bei Langzeit- 
anwendungen von besondcrem Vorteil; zudem sind die hergestellten erhndungsgcmaSen Produkle nicht stereospezirtsch. 

Die Erfindung bezieht sich dariiberhinaus auf die Verwendung der bioabbaubaren linearen bzw. quervemetzten Polye- 
sterurethane. 

Die ertindungsgemaBen Polyesterurethane cignen sich aufgrund ihrcr hohen Elastizitat und Transparent, besonders fur 6> 
die Ausbildung von Formkorpern jedweder An, heispielsweise fur Folicn, Filmc, Laminate, fichalicr und dergleichen. 
Dabei ist das hneare Polyesterurethan in jeder mSglichen An und Weisc wie herkommliche Kunststoffe thermoplastisch 
verarbeitbar, das quervemetzte Polyesteruretban kann hingegegen entweder durch SpritzgieBen oder fiergleichen unmil- 
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telbar in die gewunschte Form gebracht werden oder kann zur Beschichtung eines Gegenstandes dienen, wonach weitere 
Verarbeitungsschriue - wie Schneiden in Folien oder ahnliches - erfolgen kbnnen. 

Die Polyrnere sind als dunne flexible und aufwickelbare Bahnen herstellbar. Es sind auch Verbundfoticn mit Papier 
oder iibcrhaupi Bcschichiungen von Papier moglich. Das Papier kann, mil Polyesterurethan beschichtet, nach wie vor be- 
5 schneben werden und wird hierdurch widersiandstahiger. d. h. wasser- und schmutzabweisend, bleibt aber weiterhin fle- 
xibcl. Andere Maicrialien wie etwa Starke kbnnen ebenfalls mil den erfindungsgemaBen bioabbaubaren Polyesteruretha- 
ncn ubcrzogen werden. wodurch diesc widersiandstahiger werden. Auch werden durch Beschichtung mit den erfin- 
dungsgemaBen Polycsierurethanen die hygroskopischen Eigenschaften verbessert, und die Sprodigkeit von auf Starke 
basicrenden Poly niermateri alien nimrnt deuilich ab. 
id Die erfindungsgemaBen Polyesierure thane kbnnen auch jedem beliebigen Material in beliebigen Mischungsverhalt- 
nissen zugesctzi werden, um diesein hydrophobe Eigenschaften zu verleihen. 

Hin wciicres Einsaizgebiet ist als Verpackungs material, beispielsweise von Lebensmitteln, wobei sonst unumgangli- 
che, loxikologisch horienkliche Additive, wie beispielsweise Weichmacher, ganzlich vermieden werden konnen. Tm Ge- 
trankesckior isi von Kunststofffiaschen bekannt. daB aus diesen Inhaltsstoffeodcr Hilfsmittel in die enthaltenen Getranke 
15 cjuruhieri werdcru was besonders bei erhohier Raiuutemperaxur beobacbtei wurde. Auch bei der in Supermarkten ubli- 
chen 1'olicnverpackung von Fleisch karm es zu unerwunschter Aufnahme von Fremdsobstanzen aos dem KunststofT 
kommen sowic zur Anrcicherung bevorzugt in feuhaltigen Lebensmitteln. Bei den erfindungsgemaBen Polyesteruretha- 
ncn konnen koine schadlichen Substanzen in die Lebensmittel Ubertreten, wie es bei anderen Kunststoffen, insbesondere 
dcrcn Additiven zuni Toil der Fall ist. Dabei ist von besonderem Vorteil, daB die Polyesterurethane wasser- und wasser- 
20 damplundurchlussig sowie aroma- und fettdicht sind. 

Hin besonders wichiiger Sektor. auf dem die erfindungsgemaBen Polyesterurethane eingesetzt werden konnen, ist die 
Galenik. Die Darreichungslonn eines Medikaments becinflufil Art, Dauer, Richtung und Starke der Wirkung der Phar- 
maka. Daher konnen die Polyesterurethane, dercn Bioabbaubarkeit beispielsweise im quervernetzten Produkt gezielt 
verlungert odor vorkur/i werden kann, fur die orale oder rektale Verabreichung eingesetzt werden. In Frage kommen hier 
Pulver. Granule, Tablcucn. Pillen, Pastillen, Dragees, Kapseln oder Zapfchen, wobei innerhalb eines bestimmten Zeit- 
raunis dor cnihulicndv Ar/neistolT verzbgeri freigesctzL werden soli. 

Auf dem niedizinischen Sektor sind die erfindungsgemaBen Vcrbindungcn besonders fur Implantatc allcr Art oder 
auch fur Niihio, die sieh im Laufe der 2eit auflosen sollen, von besonderer Bedeutung. 
Scibstverstandlich ist auch die Herstellung iiblicher Gebrauchsgegenstande moglich, wie Taschen, Tuten Dosen Fla- 
30 schen, Buchhullcn oder ahnliches. 

Bei den bioabbaubaren, quervernetzten Polyesterureihanen kommt neben den bereits genannten Einsatzzwecken noch 
hinzu. duB durch hinsiellung des Vernetzungsgrades die gewunschten Eigenschaften gezielt erreicht werden konnen. Je 
nach Vernet/.ung yetangi man so zu k han- oder weichgummiartigen Polyrneren, die vielseilig, beispielsweise als Hilfs- 
odcr Vordickungsinilicl verwendbar, aber inuner biologisch abbaubar sind. Die quervernetzten Polyesterurethane konnen 
derart uusgcb.ldet werden. daB sie zum Beispiel als Reifen fur Autos, Fahrrader oder dergleichen eingesetzt werden kon- 
nen. die wie alio anderen erfindungsgemaBen Polyrnere sogar vollstandig durchsichtig sind. 

Durch einen gecigneien Verne izungsgrad konnen cli^erfindungsgemaBen quervernetzten Polyesterurethane auch als 
Klcbsiollc vorwondot werden. Diesc An Alleskleber isi Ibsungsmittelfrei, loxikologisch voliig unbedenklich und biolo- 
gisch vollsiandig abbaubar. Es kbnnen hier in einfacher Weise mit den erfindungsgemaBen Polyesterureihanen Klebe- 
bandor hergestelli werden. Diese besitzen zudem ein opiisch gutes Erscheinungsbild, da sowohl die Klebeschicht als 
auch die beschichicic Schichi - beide aus dem erfindungsgemaBen Material herstellbar - transparent sind 

belbstverstandhch konnen die erfindungsgemaBen Polyesterurethane fur den jeweiligen Zweck mit entsprechenden 
harbsiorlcn angeturbt werden, wobei u. a. LebensnnUelfarbstoffe zu erwahnen waren. 
Vorieilhafic Wciterbildungen ergeben sich aus den Umeranspriichen. 

Weitere Voneilc, Eigenschaften und Besonderhciien der erfindungsgemaBen Polyurethane werden anhand der beiee- 
tugten Figurcn minor erf autert. Hierin zeigt: 

Fig. 1 die Molcku large wichtsanderung bei der Transesterifikation im erfindungsgemaBen Verfahren; 
F ig. . die Molekulargcwichisanderung bei der Polymerisation der OUgoraere mit U6-Hexamethylendiisocyanat im er- 
findungsgemaBen Verfahren; 
50 Fig. 3A-3C 'H-NIvfR-Spoktren von erfindungsgemaBen Oligodiolen; 
Fig. 4 H-NlvTR-Spekirum eines erfindungsgemaBen Makrodiols; 
Fig. 5 rR-Spekiruni eines erfindungsgerniiBen verneizten Polyestemrelhans; 
Fig. 6 cine allgemoine ZorrciBdehnungskurvo fur Kunststoffc; 
Fig. 7 cine AbreiBkurvc eines linearen erfindungsgemaBen Polyesterurethans; 
55 Kj s . 8 den Hffoki der Hydrolyse auf das Molekulargcwichi der erfindungsgemaBen Polyesterurethane; 
lMg. 9 die en/.ymatischc Biodegradation der erfindungsgemaBen Polyesterurethane; 

u Fi n' 10 V,° E d ' C Biode S radation dcr erfindungsgemaBen Polyesterurethane, von BiopoP sowie von Polyesteruret- 
nan-liiopol® -Gennsch und ' 

fin tion 11 ^ graphisChc Damellun fi des CJewichtsverlusts der erfindungsgemaBen Polyesterurethane durch Biodegrada- 

Die aus Makrodiolcn syntheiisierten the nn opl as ti schen Polyesterurethane, die mit und ohne razemische 3-Hydroxv- 
bu tersaure herstellbar sind und s.ch aus verschicdcncn Diolen, umgesetzt mit Diisocyanat, ableiten sowie ihre Blockco- 
polyinere mil ahphaiischen Oligoester-Segmenten besitzen guie Verarbeitbarkeil, Flexibility Zahigkeit und Biodegra- 
dierbarkeit. Diesc Eigcnscharten werden anhand der Figuren naher dargestellt 
65 u V* d ^ T ^ lcku j^ ew ^htsanderung wahrend der Transesterifikationsreaktion der Oligomeren von Ethyl-3- 

hydroxybu.yra. (3MB) und Dianhydro-D-glucit, umgesetzt mi. 1 Gew,% Bu 2 Sn=0; und Fig. 2 zeigt die Molekularge- 
£!k r mng . W £ u P o| y»« ris « 5 on«akiion des Makrodiols, aufgebaut aus den Bausteinen: Ethyl-3-hydroxy- 
butyrat/e.Gaproiacton/D.anhydro-D-glucit mil 1.6-Hexamethylendiisocyanai, durchgefuhrt ohne Katalysator, die zu ei- 
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nem erfindungsgemaBen PoJyesierurethan fuhrt. Aus den beiden Kurven laBt sich die stetige Zunahme des Motekularge- 
wichts reststellen, bis es auf einem annahernd gleichen Niveau bleibt, wodurch angezeigt wird, daB die Umsetzung ab- 
geschlossen ist. 

Die synthetisierten Polyesterurethane besitzen - wie aus Fig 1 2 ersichtlich - Molekulargewichte bis hinauf zu M n = 
UOSxKPcpc sowie eine retaiiv hone Polydispersitat von M w /M n = 1,57 bis 2,36 G po Sie besit2en daruberhinaus einen 
breilen Schmelzbereich von 310 K bis 440 K DS c und T g = 259,37 bis ca. 288,85 Kdsc Die Zersetzungspunkte liegen urn 
600 Ktg- 

Die in den Fig. 3A bis 3C\ 4 und 5 dargestellten l H-NMR-Spektren und das IR-Spektrum werden bei den Herstel- 
lungsbeispieien der einzclncn Verbindungen behandelt. 

In Fig, 6 ist eine ubliche ZerreiBdehnungskurve fur Kunsisioffe dargesiellt, aus der die Dehnung bis zum Bruch eines 
herkornmlichen Kunststoffes hervorgeht. 

Fig. 7 zeigt eine AbreiBkurve eines erfindungsgemaBen linearen Polyesterurethans zusammengesetzt aus den Baustei- 
nen e-Caprolacion/Dianhydro-D-glucir/Hexamethylendiisocyanai. wohei x+y = 0 und 2 < l+m < 60 ist. Der AbreiR- 
versuch wurde in eincr Zwick Prufmaschine bei 25°C mil einer Testgeschwindigkeit von 10 mm/min durchgefiihrt, wo- 
bej die Daienbearbeiiung nut Zwick PC-Software "Z 703b" durchgefuhrt wurde. Fur den Versuch wuixie eine Probefolie 
rait den folgenden Parametem verwendet: 

Dicke a 0,0850 mm 

Breite b 4,2000 mm . 

Querschnitt 0,3570 mm 2 

MeBlange 13,79 mm 

Es wurden die nachfolgenden Priifergebnisse gefunden: 

F-max 5,731 N 

Weg bei F ratx 895,36% 

Sigma-wahr 159,79 Mpa 

Sigma 100 0,00 Mpa 

Fig. 7 zeigt demnach, daB das erfindungsgemaBe Polyesterurethan ein hohes Dehnungsvennogen besitzt, wobei hohe 
Dehnung gleichzeiiig Ziihigkeii des Materials bedemei, im Gegensatz zu Materialien mil Sprodigkeit, die hier nichi vor- 
liegt. Beispielsweise zeigt Biopol®nur eine Dehnung von ca. 3%, d. h. das erfindungsgemaBe Material ist dem im Handel 
erhaltlichen bakterietlen Produkt bei weitem uberlegen. 

Es wurden zahlreiehe AbreiBversuehe durchgetuhrt und die ermittelten Daten sind in Tkbelle 2 zusammengefafit: 

Tabelle 2 

ZerreiBfestigkeit von biologisch abbaubaren Polymeren im Vergleich zu erfindungsgemaBen Polyesterurethanen 



20 



35 



bioabbaubares Polymer 


Zorreifispannung 
(MPa) 


Zerrei&dehnung 

{%) 


40 


EoLyesterurethan' (BCG) . 


12,69 


571,0 . 




FoLyesterurethaa* (CG) 


26,72 . 


793/6 7 


45 


Biopol* • 


24,70 


6,2 " 




. PHO' 


10, 03 


540,4 




(50/50) -Gemisch von Po- 






50 


lyesterurethan* (CG) und 








Biopol* 


28,54 


676,0 


55 



Die in Klammern angegeben Buchstaben stehen far die Bausteine, aus de- 
nen die Polyesterurethane aufgebaut sind: 



B. . . 


. , . 3-Hydroxybutters£ure 


C. . . , 


. , ,£-Caprolacton 


G. . , 


. . .Dianhydro-D-glucit 


PHO , 


. . . Poly-3-hydroxyoctanoat 


* 


. . .erf indungsgem&3 



Tabelle 2 zeigt, daB die ZerreiBspannung und -dehnung der erfindungsgemaBen Polyesterurethane sich bei 0 = 26,72 
Mpa und 763,60% der jeweiligen Startlange bcwegen. Die Sprodigkeii, wie sie bakteriell hergcsteilur Polyester aufwei- 
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sen, konnte durch die erfindungsgemaBen Polyesierurethane beseitigt werden. Insbesondere isi die ZerreiBdehnung der 
erfindungsgemaBen Polyesterurethane uberraschend gut und dem bakteriell hergestellten Biopol® weit Uberlegen. Dar- 
iiberhinaus zeigi auch eine Mischung von Biopol® mil den erfindungsgemaBen Polyesterurethanen auBerordentlich gute 
Eigenschaften. 

Die erfindungsgemaBen symhetischen Polyesierurethane sind durch Enzyme, Mikroorganismen und auch Hydrolyse 
abbaubar, wie die folgenden Figuren im einzelnen veranschaulichen: 

Der Effekt der Hydrolyse auf das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Polyesterurethane aus 3-Hydroxybutter- 
saure, 1,4 ; 3,6-Dianhydro-D-mannii und 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat in Puffcrlosung (pH = 7,0)bei 36°C ist in Fig. 8 
gezeigt. Die Filmprobe zeigi nach 9 Wochcn Hydrolyse nur noch 64% des Molekulargewichts (M n = 8,42xl0 3 ) des ur- 
spriinglichen Werts (M n = 13,07xl0 3 ), die Masse wurde aber hierdurch nicht beeintrachtigi. 

Fig. 9 zeigt die enzymatische Biodegradation des erfindungsgemaBen Polyesterurethans aus Fig. 8 verglichen mk den 
bakteriellen Polymeren, aufgebaut aus 3-Hydroxybuttersaure- und 3-Hydroxyvaleriansaure-Bausteinen, ahnlich zu den 
^£ kpo,ymeren aus der RP 0 696 605 A 1 • in Puffer '™u n g (pH = 7) mit Lipase aus Rhizopus delemar (200 ug/ml) hei 

Zur Veranschaulichung der Vorgange, wie sich beispielsweise eine Folie aus erfindungsgemaBen Polyesterurethanen 
durch Biodegradation abbaut, wurde folgender Test durchgefiihrt: 

Folienproben mil einer GrbBe von 1 cm 2 und einer Dicke von ca. 0,1-0,2 mm von erfinduneseemaSen linearen Polye- 
sterurethanen. Biopol® und Polyesierurethan-Biopol®-Gemisch wurden jeweils fur 4 Wochen in einem Blumentopf bei 
1 7°C aurbewahrt und die Folie anschlieBend konLroliiert und fotografiert. Die Figuren zeigen im einzelnen die Biodegra- 
dation nach 4 Wochen des folgenden Produkts: 

Fig. 10A lineares Polyesterurethan, aufgebaut aus den Bausteinen 3-Hydroxybuttersaure/e-(:aprolacton/Dianhydro- 
D-gluciL/Hexamethylendiisocyanat; 

Fig. JOB lineares Polyesterurethan, aufgebaut aus den Bausteinen e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/Hexamethylen- 
diisocyanat; 

Fig. 10C Biopol®, d. h. ein Copolyester mit den Bausteinen 3-Hydroxybuttersaure und 3 -Hydroxy valeriansaure; 
Fig. 10D Polyesterurelhan-Biopol®-Geniiseh (50/50), d. h. die Zusammensetzungen aus Fig. 10B und 10C wurden 
vcrmischt. 

Fig. 10E zeigt den biologischen Abbau eines quervernetzten Polyesterurethans, ebenfalls aufgebaut aus den Baustei- 
nen 3-Hvotoxybuuereaure/e-Caprolact^ (UberschuB), das in Form ei- 
nes 1 cm- groBen Films einer Dicke von ca, 0,1-0,2 mm in einen Blumentopf bei 17°C fur 4 Wochen aufbewahrt und an- 
schlieBend fotografiert wurde. Hieraus laBt sich ohne weiteres ableiten. daB einerseits die biologische Abbauraie des 
quervernetzten Polyesterurethans im vorliegenden Beispiel sehr viel kleiner ist als die des linearen Polyesterurethans, an- 
dererseits, daB die Biodegradation vbn Biopol® schneller erfolgt. 

Fig. 1 1 zeigt in graphischer Darstellung den Gewichtsverlust der erfindungsgemaBen Polyesterurethane durch biolo- 
gischen Abbau, verglichen mil anderen Polymeren. Es wurden hicrmehrere erfindungsgemaBe Polyesierurethane mit x + 
y = 10 und 1 + m = 6, aulgebaui aus den in der Legende zu Fig. 1 1 angegebenen Bausieinen hinsichtlich ihrer Bioabbau- 
barkeit untersucht. Ferner ist das in der Polyesterurethan/piopol® Mischung (50/50) enthaltene erfindungsgemaBe Polye- 
sterurethan aus den Bausieinen e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/ Hexamethylendiisocyanat aufgebaut. 
^ Bei dem ferner untersuchten BioBag-Materiai handelt es sich um ein Produkt unter der eingetragenen Marke PA- 
CLAN® der Folien- und Handelsproduki GmbH aus Henfenfeld. das ausschlieBlich aus Pflanzenstarke besteht und der- 
zeit die einzige im Handel erhaltliche kompostierbare und damil biologisch abbaubare Tute, die auBerlich mit Kunststoff 
vergleichbar ist, Nachteilig bei diesem umweltfreundiichen Maierial ist, daB es auBerordentlich teuer herzustellen ist und 
daruberhinaus oberhalb von 35°C nicht stabil ist. Aucb ist die durchsichtige TUte gegen Wasser und Sonneneinstrahlune 
empfindlich. »■ & 

Insgesarat ergibt sich hieraus, daB alle erfindungsgemaBen Polymere vergleichbare Abbauraten besitzen. Sie werden 
schneller abgebaui als Starkepolymere. bakterielle Poly-3-hydroxvoctansaure (PHO) und svnthetische Polyamide aber 
wesendich langsamer als Biopol®. 

Nachfolgend wird die Herstellung der einzelnen erfindungsgemaBen Polyesterurethane in Beispieien detail lien erlau- 
len, wobei diese Beispiele selbsivcrstandiich den Schuizbereich der vorliegenden Brfindung nichi beschranken, sondem 
nur zur Veranschaulichung diencn sollen. 

Hersiellungsbeispiele 
Beispiel 1 

Herstellung eines linearen Polyesterurethans 

Die biologisch abbaubaren linearen Polyesterurethane mit den Bausteinen 3-ITydroxybuttersaure/e-Caprolacton/Dian- 
hydro-D-glucit/Hexamethylendiisocyanat wurden gemaB dem folgenden allgemeinen Reaktionsschema dargestellt: 
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HO. 



CH^^ H "CH2 C ^0-CH 2 CH 3 + 




'OH 



Zmo-Katalysator 



80- 110°C 
8-12Std. 
N2 / Vakuum 




o 

\ o (e-Caprolacton) 

90°C, SSt&.tNz 



10 



H-^XCHj); 



(CH2) 5 -OfH 
/m 



20 



25 



+ OON-(CH 2 ) (r NKX) 

I10°C 
6Std. 
N 2 



30 



35 





0 o 

H H 



Die Herstellung wurde dabei wie folgi durchgefuhrt: 



1.1 AUgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstelluag von (R,S )-3-Hydroxycarbonsaureestem 

Zu eincm 0,5 molaren Ansatz benoiigie man 44 g eines rail Kupfer(II)aceiai akiivierten Zink-Kupfer-Komplexes. 
Dazu wurden 40 g pulvcrisiertcs Zink und 4 g Kupfcrffl)acetti in 50 ml konzcntrierter Essigsaurc ca. 1/2 h bei Raum- 
temperaiux gerOhrt. AnschlicBend wurde die Essigsaurc abdekamiert und der Zn-Cu-Komplex mil. Wasser und irocke- 
nem Ether gewaschen. Ein nachiragliches Trocknen an der Oiptimpe erhohte die Reakii vilat. 

In einem 1000 ml-Dreihalskolben mil Riickflufikuhler und Ruhrer wurde der pulverisierie Zn-Cu-Kornplex in 200 ml 
absolutem Benzol vorgelegi. Man erwarmte langsam bis zum Sieden und laBt eine Mischung aus 0,5 mol des entspre- 
chenden Aldehyds und 88 g (0,53 mol) Bromessigsaureethylester so zutropfen, daB das Sieden ohne weiteres Heizen 
aut'rechterhalien wurde. Das Anspringen der Reakiion zeigte sich in starkem Schaumen und hoher Warmeenrwicklung. 
Nach dem Zutropfen (ca. 1 h) wurde das Reakiionsgemisch noch eine weiiere Stunde gerUhri, bis es sich auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt hatte. 

Das Reakiionsgemisch wurde dann mit einer Kaltemischung (Eis/Viehsalz) auf ca. -10°C abgekuhll. Es wurden ca. 
1 00 ml halhkonzenirierie Schwefclsaurc so zugeiropt'i, daR die Tnnentemperatur 35°C nichi uberschriu. Die organische 
Schichl wird abgeirenni und zweimal mil ca. 300 ml Wasser neuiral gewaschen. AnschlieBend trocknete man iiber Ma- 
gnesiumsulfat. Das Losungsmittel wurde abrotiert und der 3-Hydroxycarbonsaureethylester durch Vakuumdestiilation 
gereinigt 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



35 



55 



60 



65 



DE 197 23 895 Al 

1.1.1 Darstellung von 3 -Hydroxybuttersaureethy tester ; 

o 

CH^'XHj X)-CH 2 CH 3 

Ansatz: 

40 g Zinkpulver 
iu 4 g Kupfer(II)aceiat 
50 ml Essigsaure(conc) 
100 ml Benzol(abs.) 
29 ml (0,5 mol) Acetaldehyd 
54 ml (0,5 mol) Bromessigsaureethy tester 

15 

40 g Zinkpulver, 4 g Kupfer(II)acetar und 50 ml Essigsaune (cone.) wurden in einem Kofben mit Trockenrohr zusam- 
mengegeben und bei Raumiemperatur 1 Slunde geriihn, mit Oiethyleiher gewaschen und geirocknet. Es wurde mil 
100 ml abs. Benzol unter RUckfluB gekocht. Danach wurden 29 ml (0.5 mol) Acetaldehyd und 54 ml (0,5 mol) Bromes- 
sigsaureethylester unter Ruhren langsam zugciropft und 1 Stunde bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Es wurde abge- 
20 kiihlt und halbkonzentrierte Schwefelsaure im Kalibad langsam zugetropft. Die organische Phase wurde mit Wasser neu- 
tral gewaschen und iiber Magnesiumsulfat geirocknet. Nachdem das Losungsmittel abdestilliert wax; wurde das Produkt 
unter Vakuum destiliien, 

Ausbeute: 50 ml (0,38 mmol) = 76% d. Th. 
25 l H-NMR-Messung: Losungsmittel CDC1 3 mit 1% TMS-Standard 
5: 0,9-1,7 ppiu(t), 2,3-2.7 ppiu(d), 3,6-3,9 ppm(s), 3,9-4,5 ppm(m) 



1.1.2 Darstellung von 3-Hydroxyoctansaureethytester 



30 OH 0 



I 

CH3v (ch^' ch x:h 2 " c> o-ch 2 cHj 



Ansatz: 

1 50 g Zinkpulver t 
15 g Kupfer(II)acetai * * 

100 ml Essigsaure(conc) 
40 I00g(l mol) 1-Hexanal 

120 ml Bromessigsaureethylester 
200 ml Toluol(abs.) 

150 g Zinkpulver, 15 g Kupfer(II)acetat und 100 ml Essigsaure (cone.) wurden in eineni Kolben mit Trockenrohr zu- 
45 sammengegeben und bei Raumiemperatur 40 Min. geruhn. Nachdem es rrrit Wasser neutral gewaschen war, wurde es mit 
Aceton und Ether gewaschen und geirocknet. Auf den Zn-Cu-Kornplex wurden 200 ml abs. Toluol zugegeben und eine 
Mischung von 120 ml Bromessigsaureethylester und 100 g 1-Hexanal bei 100°C langsam zugetropft (ca. 1 Stunde). Es 
wurde mit Eis abgekiihlt, und 5 molare Schwefelsaure wurde zugetropft. Es wurde filtriert, und die wasserige Phase ab- 
geirennt. Die organische Phase wurde mit Wasser. neutral gewaschen und Uber Magnesiumsulfat geirocknet. Nachdem 
50 das Losungsmittel abdestilliert war, wurde das Produkt unter Vakuum dcstiUiert. 

Ausbeute: 95.9 g = 51% d. Th, 

l H-NMR-Messung: Losungsmittel CDC1 3 mil 1% TMS-Standard 
8: 0,6-2.0 ppm(m), 2,3-2,7 ppm(d), 3,0-3.5 ppm(s), 3,8-45 ppm(m) 

1 .2 Darstel lung der Oligodiole 

1.2.1 Darstellung von bifunktionellem Oligomer aus 3-1 Iydroxybuttersaureethy tester und 1,8-Octandiol mit Zinn-Kom- 

plex-Katalysaior 



1 K \ 

H+0^H-CH 2 -C40~(CH2)8^fC-CH 2 -(j:H--0|H 
\ CH 3 / x \ CH 3 Jy 

Ansatz: 
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6,6 g (0.05 mol) 3-Hydroxybutiersaureethylester ■ 
0,73 g (5 mmol) 1,8-Octandiol 
0,073 g (1 Gew.-%) Zinn-Komplex-Katalysator 

6,6 g 3-HydroxybuiiersHiirccihylcsier. 0,73 g 1 ,8-OclandioI und 0,073 g (1 Gew.-% vom Gesamtgewicht) Zinn-Kom- 
plex als Katalysator wurdcn in einen Zweihalskolben mil einer Desiillaiionsapparatur zusammengegeben. Unier Ar- 
Sirom wurde bci 120T 3 Siundcn gcruhn, undenistehcndcr Eihylalkohol durch den Kuhler abdesiillierl. Unter Vakuum 
wurde bei 130°C 2 Stunden wciicrgcriihrt und der nichi umgeseizte Teil wurde abdesiillierl. Das Rohproduki wurde DC 
gemessen und durch Saulcn-chrontaiographie gcrcinigt. 

Produkt; zahe und hcll-gclbc Flussigkcil 
Ausbeute; 3,80 g = 85.789* d. Th. 

1.2.2 Darsleliung von bifunkiioncilem Oligomer aus 3-Hydroxybuttersaureethylester und cis-2-Buten-l,4-diol mil n-Di : 

buiylzinnoxid 15 

U U 



H^-CH-CHrCjO-CHj CH 2 -0|-C-CH2-CH-0-fH 



to 



20 



Ansaiz: 25 
6,608 g (0, 05 inol) 3-HydroxybuikTvjuKvi:^ Icmci 
0,13 g (1,46 mmol) cis-2-Buien- M-,ln»l 
0,068 g (1 Gew,-%) n-Dibuiyl/inrv*\i.i 

6,608 g frisch destilliencr 3-Ilvlrt*\tKiMcrviurvvihylester und 0,068 g (1 Gew.-% vom Gesamtgewicht) n-Dibutyl- 30 
zinnoxid Kaialysaior wurden in cincn /uclu *koihcn mil einer Desiillaiionsapparatur zusammengegeben. Unier Ar- 
Sirom wurde bei U0°C 11 Siundcn gcruhn, uru! cnisichender Eihylalkohol wurde abdestillierl. Weilerhin wurde unier 
Vakuum bei 110°C kurz geruhrt. I)anj*.h wufilcn ti. 1 3 g cis-2-Buien-l,4-diol mil einer Spritze zugegeben und unter Ar- 
Strom bei 110X 5 Stunden weiicrjicfuhn. uikI iWt Hihylatkohol wurde abdesiillierl. Unter Vakuum wurde bei 110 rt C 
2 Stunden weitergeruhrt und der nicht unipcvci/tc Teil wurde abdestillierl. Das Rohproduki wurde in ca. 10 mi Chloro- 35 
form gelost und in 200 ml kaiiem n-I K-\ jn /uomui uusgefallt. Nachdem das Losungsmitiel abrotiert war, wurde das Oli- 
gomer unter Hochvakuum 10 Siundcn ycinvknci. 

Produkt: z2he und hell-gelbe Flussigkcil 

Ausbeute: 3.75 g 84,56% d. Th. 40 
l H-NMR-Messung: LosungsmitieKIX'l; mil I TMS-Standard (siehe Fig, 3A) 

8: 0,7-1,5 ppm(m), 2,0-2,8 ppiu(m). 3.4 3.8 ppm(s), 3,9-4,4 ppm(m), 4,5-4,9 ppm(d), 5,0-5,6 ppm(m), 
5,6 5.9ppm(i) . 

1 .2.3 Darsleliung von bifunktionelleui Oligomer aus 3-Hydroxybuttersaureethylester und Ethylenglykol-400 mit Zinn- 45 

Ki>i uplex-Kalalysator 



fOT^H2J^HEG400-O^C-CH2-CH-O4H 
CH, /v V CH 3 /v 



50 



Ansaiz: 

13,22 g (0,1 mol) 3-Hydroxybuttersaurecihvlcsicr 55 
2,0 g (5 mmol) Ethylenglykol 400( M BU4ou") 
0,132 g Zinn-Komplex Katalysator 
(1 Gew.-% von 3ID3-ethylester) 

1 3,22 g frisch deslillierter 3-Hydroxyhuiicrsaureeihylester, 2,0 g Krhylenglykol 400 und 0,068 g (1 Gew,-% von 3-Hy- to 
droxybuttersaureethylesier) Zinn-Komplcx Kaialysaior wurden in einen Zweihalskolben mit einer Destillationsappara- 
tur zusammengegeben. Unter Sticksiorl-St/om wurden bei 110°C 7 Stunden geruhrt, und entstehender Eihylalkohol 
wurde durch den Kuhler abdesiillierl. Danach wurde unter Vakuum bei 110°C 2 Stunden geruhrt. Der nicht reagierende 
Teil wurde unter Hochvakuum abdesiillierl. Dann wurde das Rohproduki von einer Chloroformlosung in kaltem n-He- 
xan zweimal ausgefaUli. Nachdem das Losungsmitiel abrotiert war, wurde das Oligomer unter Vakuum bei Raumtempe- 65 
ratur 10 Stunden getrocknet. 

Produkt: zahe und hell-gelbe Flussigkeit ( . ' 
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Ausbeute: 6,37 g = 41,86% d. Th. 

l H-NMR-Messung: Ldsungsmittcl CDCI3 mil 1% TMS-Standard (siehe Fig. 3B) 

5: 0,7-1,7 ppm(m), 2,1-2,8 ppm(m), 3,2-3,5 ppm(s), 3,5-3,8 ppra(s), 3,8-4,5 ppm(m), 4,8-5,7 ppm(m) 

5 1 3 Hcrstellung eines Makrodiols 

1.3.1 Darsteilung von bifunktionellem Oligomer aus 3-Hydroxybuttersaureethylester, e-Caprolacton und Dianhydro-D- 

glucii mil Zinn-Komplex-Katalysator 

to Ansatz: 

154,34 g (1,17 mol) 3-IIydroxybuitersaureethylester 
8,55 g (0,58 mol) Dianhydro-D-glucit 
133,56 g (1,17 rnol) e-Caprolacion 

1,54 g (1 Gew.-% Dibutylzinnoxid (Katalysator) des Ethylesters) 

15 

I54J4g frisch destilliertcr 3-Hydroxyrnmersaureethylester, 8,55 g Dianhydro-D-glucii und 1,54 g Dibuiylzinnoxid- 
Katalysator wurden bci Kaumtemperatur unier eincr SticksiorTschutzgasatmosphare in einen mil einer Destillaiionsa™a- 
ratur versehenen Zweihalskolbcn gegeben. Es wurde bei 110°C unier einem Slicksioffsirom 2 Stunden gertihrt undTrei- 
gesetztes Elhanol wurdc abdesiillieri. Danach wurde 6 Stunden bei 110°C unier einem Druck von 25 mbar und zum 

20 SchluG 3 Slunden unier Hochvakuuni geriihri. Das zahe. hellgelbe Produkt hai ein Molekulargewicht von M 
= 1.725xl0 3 g/mol((iPC). * 6 

133,56 g e-Caprolacion wurden zugegcben und 6 Stunden bei 100°C unter Sticksioff geriihri. Das Produkt wurde dann 
in Chloroform gelost und in Cyclohexan ausgefalk, abgeirennt und unter Vakuum bei Raunuemperatur getrocknet Das 
Molekulargewichi des Produkts war M n = 3.702xl0 3 g/mol (GPC). Man gelangte zu einem bifunktionellen Oligomeren 

25 der nachlolgenden Forniel, wobei x + y = 18 und 1 + m = 14 sind: 



30 




Der l H-NMR-Spektren, aufgenorhmen in CDCI3 mil 1% TMS -Standard, des in diesem Beispiel hergestellten Olido- 
diols und Makrodiols sind in Fig. 3C und Fig. 4 dargestelli und die Spektren don anhand der Strukturformeln im einzel- 
35 nen graphisch erlautert. 
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1 .4 Allgemcinc Arbeitsvorschrift zur Darsteilung eines^rfindungsgemaBen linearen Polyesterurethans - Polymerisation 
eines bifunktionellen Oligomers mil 1,6-Hexamethylendiisocyanat 



40 Ansatz: 



100,00 g (0,027 mol) bifunktionelles Oligomer 
5,05 g (0,03 mol) 1,6-Hexamethylendiisocyanat 

100 g bifunktionelles Oligomer wurden in einem nrit einem Trockenrohr versehenen Zweihalskolben vorgelegt und 
unter Stickstoffschuiagasaimosphare wurden bei 110°C unier Ruhren 5,05 g 1,6-Hexaruethvlendiisocyanai zugetropft 
Nach 6 Stunden war die Rcakuon abgeschlossen und das Produkt wurde in Chloroform gclosi. mit Cyclohexan ausge- 
faUt, abfiltriert und getrocknet. Man gelangte damn zu einem linearen Polyesierurethan, beispielsweise mil den Baustei- 
nen 3-Hydroxybuttcreaureye-Caprol^ der nachfolgenden Fomiel: 



^(CH^>^ 0 ^.O^^L(CH l)l -<,^-N 



o 

■(CHjVN-c— 



wobei n die Anzahl der Hinheiien pro Molekiil bedeuiet. 

Beispiel 2 

Herstellung eines erflndungsgemaSen quervernetzten Polyesterurethans 

Die biologisch abbaubaren quervernetzten Polyesterurethane, beispielsweise mit den Bausteinen 3-Hydroxybuttersau- 
re/e-Caprolacion/Dianhydro-D-gluciiyHexameihylendiisocyanat, stellvenrelcnd fur alle anderen ernndungsgemaBen 
quervernetzten Polyesterurethane, wurden nach folgendem allgemeinen Rcaktionsschema dargestellf 
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0=C=N-(CH2)5-N=00 (mitCberschuB) 



110°C 
15Std. 
N 2 



-40-(CJM-ft ; 





0 O 
WCH^i— 




~^>(CH2) 3 - 



wobei n die Anzahl der Einheiten pro Molekul bedeulel. 
Die Darstellung wurde hierbei wie folgt durchgefuhrt: 



(CHi), 




N-H 
(CHj) 6 
N-H 

c=o 



N-CCHj)^ 



C=Oin 
N-H 

N-H 
O 

I- 



2.1 AUgemeine Vorschrift zur Darstellung eine^.erfindungsgemaBen quervernetzten Polyesterurethans 

Ansatz: 

10 g (2,7 mmol) Bifunkuonelles Oligomer 

1,2 g (7,1 mmol) 1,6-Hexamethylendiisocyanai in 3 ml Chloroform (mil Amylen-Stabilisator) 

10 g bifunktioneUes Oligomer und 1,2 g K6-Hexamethylendiisocyanat wurden in der kleinen Menge Chloroform 
(3 ml) gelost und umer Schuizgas (SlicksiofQ und einem RuckfluBkiihler mil Trockenrohr 8 Siunden unier RiickfluR gc- 
kocht. AnschlieBcnd wurde das Chlorofonn abdesullien und der Rucksiand wurde weiierc 5Stunden bei 120°C ohne 
Ruhren erhitzL Das Produki ist cin durchsichiigcs, gumrnianiges Elasiorner. 

Die allgemeinen Arbcitsvorschrifren in den vorangehenden Beispielen verstehen sich ais universe! I anwendbar zur 
Herstellung aller beanspruchier errindungsgemaBer Verbindungen; nicht explizil beschriebene Verbindungen sind dem 
Fachmann ini Rahmen der OtTenbarung gelaufig. 

2.2. Spckiroskopische Daten 

Excmplarisch wird in Fijj. 5 ein CR-Filni-Spektruni eines erfindungsgemaBen quervemeLzten Polyesterureihans abge- 
bildeL Es handeli sich urn ein quervernetztes Polyesierurethan aus den Bausteinen 3-Hydroxybuuersaure/E-Caprolacton/ 
Dianhydro-D-glucit, quervemetzi mil 1,6-Hexamethylendiisocyanat. 

Die folgenden Schwingungen wurden gemessen: 
IR-Messung (Film) (die Bezeichnung der Schwingungen A bis H geht aus Fig. 5, die das IR-Spektrum zeigt, hervor): 
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A 


3300 


cm" 1 


N-H-Valenz schwingung 


B 


3000 


cm" 1 


C -H- Va 1 enz schwingung 


C 


1730 


cm" 1 


C=0-Valenzschwingung 


D 


1540 


cm* 1 


N-H-Spreiz-Deformationsschwingung 


E 


1450 


cm" 1 


CH 2 -Def ormationsschwingung 


F 


1380 


cm" 1 


CH - De f o rma t i ons s chwingung 


G 


1250 


cm" 1 


N-CO=0-Valenz schwingung 


H 


1050 


cm" 1 


C-O-C-Val enz schwingung 



15 

Beispiel 3 

Rciniuunj! tier crfindungsgemaBen linearen Polycsterurethane 

20 

Nach der Polymerisationsreak lion utmlc das Rcakiionsprodukt in (Chloroform gelost und in der 5 bis lOfachen Menge 
des Fallungsmiuels (Cyclohexan. Dictln Icthcr) au.s^elallt. Durch die Wiederholung der Fallung konnte man die kleine- 
ren Molekule und den Katalvsjior I j>i wlKiarvlip rvseitigen, Fiir hohere Anforderungen an das Material kann das Po- 
lyesterurethan zusatzlich dure!) chriHii.iii^rjphtwhc Suulentrennung gereinigt werden. 

25 

Beispiel 4 
I lerviellung einer Folie 

30 Lineares Polyesterurethan wurdc \r ( *hl.<ot.»nii gelost (1 g Polyesterurethan in ca. 15 ml Chloroform), abfiltriert und 
man lieB es auf einer Glasplauc Kei kjuM»uni|vraiur vcrdampfen. Die entstandene Folie war elasrisch verformbar und 
vollstandig transparent. 

Beispiel 5 

35 

Ilersicllung eines Klebebandes 

Klebriges vernetztes Polymer mil nicdru'eni Wmcizungsgrad wurde*in einer kleinen Menge Aceton oder Chloroform 
gequollen und auf der Polyesterurvilun-i olic >:cniaLi Beispiel 4 oder Papier dunn aufgetragen. Nach dem Verdampfen 
40 des Losungsmittels haftel der Klcbsioll j:ui juI der Folie oder dem Papier, genau so wie bekannte Klebebander. 

Paienianspruche 

1. Bioabbaubare, lineare Pol vesical re inane, dw durch gekenazekhnet, daB die linearen Polesterurethane aus Ein- 
45 heiten der aligemeinen Forme I (I ) aut^obaui sind: 



50 




R eine Ci-C^-Kohlenwasserstoft'gruppe, bevor/ugt eine Methyl-, Ethyl- oder Propylgruppe, ist; 
55 R' ausgewahlt ist aus der Gruppc. bcsiehend aus: 



60 



65 
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-CHrS:Hr- 



H V=r- CH2_ 



-(CH^g- -(CH 2 -CH2) r 



mil a - 2 his 12 und b = 200 bis 3000; 

R" cin RingoiVnungsprodukt einer Verbincjung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus fButyrolacton, S-Vale- 
rolacion, e-Caprol acton oder N-Benzyloxy-D,L-serin ist; 

wohci 0 £ x+y £ 60 und 2 ^ 1+m ^ 60 ist. 20 
2. Bioabhaubare quervernetzte Polyesterurethane, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus den linearen Polyesteruret- 
hancn mil Hinheiien dcr Formei (I) dadurch hervorgehen, dafi sie durch Allophanat-Briicken quervemetzt sind und 
Fragiuenie dcr allgcmcinen Forrnel (II) enthalien; 





30 

(II) 

35 
40 



wohci R, R\ R" unci x, y, 1 und in wie in Anspruch 1 definieri sind. 

3. Bioabbaubarv Polycsterurcihane nuch Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB der Verneizungsgrad die Eigen- 
schatien des Polyesicrureihans, insbesondere dessen Bioabbaubarkeitsrate, besiimmi. 

4. Bioabbaubare Polycsicrurethanc nach Anspruch 1 . 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB bevorzuet 0 < x+y < 45 
30,2 < 1-hii Z 30 ist. 

5. Bioabhaubare Polycsterurcihane nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polycsicrurcihanc durchsichiig und flexibel verformbar sind. 

6. Bioabbaunare Polycsicrurethanc nach einem der vorangehenden Anspriiche h 4 oder 5, dadurch gekennzeich- 
nci. daR die linearen Polycsicrurethanc ihcmioplastischc Eigcnschai'len besitzen. 50 

7. Verfahren zur Hcrsicllung bioabbaubarcr Polyesierureihane nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet 
durch die folgcndcn Schriue: 

fi) Umsetzung von Bromessigsaurceihylester mil einem Aldehyd der allgemeinen Formei (A): 



C (A) 

R H 



55 



worin R fur cine C^-C^-Kohlenwassersioft'gruppe slehl, mil Zink/Kupfer-Kalalysator in einem wasserfreien to 
organischen Ldsungsmittel; 

(ii) Umscucung des enistandencn 3-Hydroxybuttersaure-Derivats mil einem a,(D-Diol der allgemeinen Formei 
(B): 

HOHR'-OH (B) 65 
worin R' ausgewahlt isi aus der Gruppe, bestehend aus: 
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H ^c=cr- CH2 ~ 
-ch 2 - c ^h 

-(CH 2 -CH2)g- 

mit a = 2 bis 12 und b = 200 bis 3000; 

bei 80-130°C, 8-15 Stunden, in Gegenwan eines Zinnkomplex-Katalysators, umer Schutzgas zu einem Oli- 
godiol der allgemeinen Formel (C): 





wobci R und R* wic obcn dcfinicrt sind und 0 < x-f y < 60 ist; und ftir x+y = 0 das Oligodiol dcr allgemeinen 
Formel (C) das Ausgangsprodukt darstellt; 

(iii) Umsetzung des Oligodiols der allgemeinen Formel (C) mil einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe 
30 Verbindungen, bestehend aus: 



o 

.HO* 



:-ch-ch 2 -oh 

NH 



^ CX o, 

f f f L "i^^f ° W ^f t eineS ^kon'Plex-Katalysators bei 8O-130°C fur 4-6 Stunden unter Schutzgas zu einem 
Makrodiol der allgemeinen Formel (D): 






m 



wobei R, R' und R" wie in Anspruch 1 definien sind, 0 < x+y < 60 und 2 < 1+m < 60 isf und 
(iv) Umsetzung des Makrodiols der allgemeinen Formel (D) mil 1,6-Hexyldiisocyanat bei 110-140°C fur 
&-15 Munden unter Schutzgas zu einem Polyesterurethan. 
8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, dafi im Schritt (iv) aquimolare Mengen 1,6-Hexyldiiso- 
cyanat eingesetzt werden, und somit ein lineares Polyesterurethan gebildei wird 

Ly™ 6 " T h AnSpnich . 7 ' dadurch gekennzeichnet, dafi in Schritt (iv) ein OberschuB an 1.6-Hexyldiisocyanat 
eingesetzt wird. und somn em quervemetztes Polyesterurethan gebildet wird 

Ilex vofsthriu^fS 6 /" voran .6f e ndcn Ans P ruche dadurch gekennzeichnet, da8 der Zinnkatalysator-Kom- 
k,,,m ii^ ( ° . ( 0 aus 8 ewahtl ,st aus Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat Oder dem Dimer von 2,2-Di-n- 
65 butyl-l,3,2-dioxastannolan mil der chemischen Formel (E): 



16 



DOCin <DF '077.W5AI I % 



DE 197 23 895 Al 




11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Zinnkatalysator-Komplex von Schritt (ii) und 
(iii) vorzugsweise das Dimer von 2,2-Di-n-butyl-l,3,2-dioxastannolan ist. 

12. Verwendung der bioabbaubaren linearen oder quervernetzten Polyesrerurethane nach einem der AnsprOche 1 
bis 6 als Beschichtungsmaterial, Folic, Film, Laminat, Fomikdrper, Behalter, Verpackungsmaterial, Coating-Mate- 
rial, Medikameniendarreichungsform und dergleichen. 

13. Verwendung nach Anspruch 12 als Beschichtungsmaterial fur Papier, Starke und dergleichen. 

14. Verwendung nach Anspruch 12 als Verpackungsmaterial fur Lebensmittel alier Art. 

15. Verwendung nach Anspruch 12 in Form von Taschert, TuiervHuilen und dergleichen. 

16. Verwendung nach Anspruch 12 fur medizinische Implantate oder in der Galenik in Form von Tabletten, Kap- 
sein, Zapfchen und dergleichen. 

17. Verwendung der bioabbaubaren quervernetzten Polyesierurethane nach einem der AnsprUche 2 oder 3 bis 6 als 
Klebstoff, Klcbeband und dergleichen. 



Hierzu 8 Seite(n) Zeichnungen 
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Zeit {ia Wocben) 

^ Lineares Po lyes terure than (3-Hydroxybutyrat/e-Caprolac- 
ton/Diauahydro-D-glucit/Hexan»thylendiisocyanat) 

" quervernetrtes Polyesteruretfaan (3-Hydroxybatyrat/e-Caprolac^ 
ton/ Dianhydro-D-gluc i t /Hexam^by lendiisocyanat )=• 

v BioBag 

Polyesterurethan-/Biopol'*-Mischung (50/50) 

-4- ■ 

*^ lineares Polyes terurethan. (€-Caprolacton/Dianhydro-D- 
glucit/Hexamethylendiisocyanat ) 

PHO 
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